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Chemo-, Regio- und Stereoselektivitidt chemischer Reak-
tionen stehen im Zentrum der chemischen Forschung. Tra-
ditionell basiert das Design selektiver Reaktionen auf ther-
mischen Prozessen, in denen die Verteilung der Schwin-
gungsenergie im elektronischen Grundzustand des Reaktan-
ten durch die Boltzmann-Verteilung bestimmt ist. Unter
diesen Bedingungen kann die von Eyring, Evans und Polan-
yil'l begriindete Theorie des Ubergangszustandes (transition
state theory, TST) angewendet werden, und die Reaktions-
geschwindigkeit wird durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt,
mit der Energiebarrieren zwischen den Grundzustdnden der
Ausgangsverbindungen und Produkte auf der Potentialener-
giehyperfliche (potential energy surface, PES) tiberwunden
werden.! Bei kinetischer Kontrolle lisst sich Selektivitit
durch Variation des Losungsmittels, Einsatz von Katalysato-
ren und Einfithrung aktivierender funktioneller Gruppen
oder Schutzgruppen erreichen, wobei die Barrierenhohe der
konkurrierenden Prozesse moduliert wird.”! Diese etablier-
ten Konzepte versagen aber bei thermischen Reaktionen auf
sehr flachen Hyperflachen, beispielsweise bei der Bildung
von Diradikalen oder Radikalpaaren, bei denen sich die TST
nicht anwenden lésst. Als Erklarungsmodell der bei derarti-
gen Reaktionen beobachteten Selektivitidten hat Carpenter
1992 als neues Konzept eine nicht-statistische Verteilung der
thermischen Energie auf die inneren (Schwingungs-)Frei-
heitsgrade des reaktiven Intermediats vorgeschlagen.!
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Laseranregung spezifischer Schwingungsmoden eroffnet
eine alternative Moglichkeit zur Steuerung chemischer Re-
aktionen durch selektive Produktion einer nicht-statistischen
Verteilung der Schwingungsenergie in den Reaktanten, was
auch als modenselektive Chemie bezeichnet wird.") In Mo-
lekularstrahlexperimenten konnte beispielsweise gezeigt
werden, dass sich die Produktverteilung im Zweierstof3
NH;" + ND; durch selektive Anregung der Inversions-
schwingung oder der symmetrischen Streckschwingung von
NH," beeinflussen lisst.”) Mit der selektiven Anregung be-
stimmter Schwingungen beim Aufprall eines CHD;-Moleku-
larstrahls auf einer Ni-Oberfldche ist kiirzlich auch in der
heterogenen Katalyse ein Beispiel fiir selektive Bindungs-
spaltung durch Schwingungsanregung aufgezeigt worden.!”!

Ebenso kann elektronische Anregung genutzt werden, um
die Selektivitdt chemischer Reaktionen zu erhohen. In der
Photochemie iiberfiihrt die Absorption eines Photons den
Reaktanten in einen elektronisch angeregten Zustand, der
einer anderen PES angehort. Auf einer solchen angeregten
Hyperfliache ist die Ausgangsstruktur des Reaktanten in der
Regel kein Energieminimum. Bei der dann rasch erfolgenden
Relaxation der Struktur wird die dabei gewonnene potenti-
elle Energie in bestimmte Schwingungsmoden iiberfiihrt und
das Molekiil dadurch angeregt und gegebenenfalls ,reak-
tive."l Derartige nicht-statistische Energieverteilungen lassen
sich heute leicht mithilfe ultrakurzer Laserblitze realisieren,®
was zumindest im Prinzip einen neuen Weg zur Erzielung
chemischer Selektivitdt eroffnet. Im Grenzfall eines unend-
lich kurzen Laserpulses wird der Reaktant vertikal auf die
angeregte Hyperflache iiberfiihrt [Franck-Condon(FC)-Prin-
zip], was eine Population fern vom thermischen Gleichge-
wicht erzeugt, in der wenige Moden ,,hei3 sind, wéhrend die
anderen ,kalt“ geblieben sind. Ubersetzt in das theoretische
Geriist der Quantendynamik bedeutet dieses qualitative Bild,
dass die ultrakurze Laseranregung (Femtosekunden-Zeit-
skala) nicht zu einem definierten Eigenzustand |n) fiihrt,
sondern zu einem Kern-Wellenpaket (WP), d.h. einer nicht-
stationidren Uberlagerung |y(f)) von Zustinden |y(t)) =
X,c.(2) | n)exp[—iE, t/h], wobei die Koeffizienten c,(f) mit-
einander durch wohldefinierte Phasenbeziehungen (Koha-
renzen) verkniipft sind.”'" Die zeitliche Entwicklung des WP
auf der angeregten Hyperfliche kann durch eine klassische
Darstellung in Form multipler Trajektorien angendhert wer-
den, wobei die Ausgangspunkte und Inertialmomente der
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Trajektorien die Wahrscheinlichkeitsdichten der im Phasen-
raum lokalisierten Quantenzustinde reprisentieren (Abbil-
dung 1)."!

wp
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Abbildung 1. Zeitliche Entwicklung des Wellenpakets der Wahrschein-
lichkeitsdichte und seine Beschreibung in Form klassischer Trajektori-
en, die die Anfangskoordinaten und -momente reprisentieren.

Diese Vereinfachung ermoglicht es, die Anfangsdynamik
der Gesamtpopulation des Wellenpakets durch eine einzige
(gemittelte) Trajektorie eines klassischen Objekts auf der
angeregten PES zu beschreiben. Wihrend seiner Bewegung
kann das WP chemische Reaktionen eingehen, die nicht
durch die TST abgedeckt werden (also durch eine thermisch
dquilibrierte Population), sondern von den auf die Kerne
wirkenden Kréfte und ihren Geschwindigkeiten bestimmt
werden.®! Dieses dynamische Verhalten bleibt solange be-
stehen, bis die Boltzmann-Verteilung der Energie wieder-
hergestellt ist, was durch Dekohirenz (Abklingen der Kohé-
renz) und intramolekulare Schwingungsenergicumverteilung
erfolgen kann.’) Derartige Thermalisierungsprozesse benoti-
gen Dutzende von Femto- oder gar Pikosekunden und legen
die Zeitskala fest, innerhalb derer chemische Reaktionen im
nicht-statischen Bereich ablaufen konnen. Die Femtochemie
ist eine kiirzlich entstandene Forschungsrichtung der Chemie,
die sich mit solchen Phinomenen befasst.®

Ultraschnelle photochemische Reaktionen werden durch
strahlungslose Uberginge ermoglicht, die letztlich die Ener-
gie des Photons in eine nicht-statistische Verteilung der
Schwingungsenergie des elektronischen Grundzustands um-
wandeln. Im Bereich konischer Durchdringungen, in denen
der Grund- und der angeregte Zustand entarten,['? sind diese
Ubergiinge sehr effizient. In der Natur hat die Evolution eine
hohe Selektivitdt durch das ,,.Design“ ultraschneller photo-
chemischer Reaktionen, die durch Trichter konischer
Durchdringungen vermittelt werden, hervorgebracht. Ein
bekanntes Beispiel ist die stereoselektive Isomerisierung der
11-cis-Doppelbindung in Retinal, dem Chromophor des
Sehpigments Rhodopsin.® Nach Photoanregung fiihrt die
anfiangliche Energieverteilung in den FC-aktiven Moden zu
einer nicht-statistischen Umverteilung der Energie, die die
Reaktion auslost. Nach einer von uns kiirzlich durchgefiihr-
ten Dynamiksimulation' erfolgt auf der angeregten PES
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innerhalb von 150 fs eine spezifische Kurbelbewegung, die
eine effektive und platzsparende Isomerisierung des Retinals
innerhalb der Kavitit des Proteins ermoglicht.

Ahnlich wie bei thermischen Reaktionen ldsst sich po-
tenziell auch bei ultraschnellen Photoreaktionen das Ergeb-
nis beeinflussen. Ein kiirzlich vorgestellter, besonders origi-
neller Ansatz beruht auf den Auswirkungen unterschiedlicher
Konformationen auf die Dynamik im angeregten Zu-
stand,['>!¥ die zuvor unterschitzt wurden. Ausgangspunkt ist
die Idee, dass bei Photoanregung verschiedene Konformere
eines Molekiils in unterschiedliche Regionen der angeregten
PES tiberfiihrt werden und dort unterschiedliche Reaktionen
eingehen konnen. 2002 fanden Park et al.™*! konformations-
selektive Reaktionswege bei der Photodissoziation von ioni-
siertem 1-Iodpropan, wobei die Ionen mit gauche-Konfor-
mation das 2-Propylkation liefern, wéhrend die anti-Konfor-
mere zu protoniertem Cyclopropan fithren. Diese Beobach-
tung ist um so bemerkenswerter, als die Konformere im
Grundzustand durch eine nur geringe Barriere fiir die ge-
genseitige Umwandlung getrennt sind, deren Uberwindung in
viel kiirzerer Zeit erfolgen kann, als typische thermische
Reaktionen benotigen. Dagegen kann die durch den Gradi-
enten der PES hervorgerufene Dynamik der anregten Pho-
tozustdnde schneller als die Umwandlung der Konformere
sein. Dieses Konzept wurde schon vor vielen Jahren von
Jacobs und Havinga vorgeschlagen, die das photochemische
Prinzip der im angeregten Zustand nicht &dquilibrierenden
Rotamere (non-equilibration of excited state rotamers,
NEER) einfiihrten,'¥ das die umfangreichen Daten zur
Produktverteilung bei Polyenen (z. B. Hexatrien) zu erkldaren
vermag.l'”!

Die in Lit. [15] beschriebene Photodissoziation spielt sich
ausschlieBlich im elektronisch angeregten Zustand ab. Ein
alternatives Szenario wurde kiirzlich von Kim et al.™® vor-
gestellt, die Konformer-Selektivitédt bei der Photodissoziation
der gauche- und cis-Konformere des Propanalkations fanden,
obwohl die Reaktion selbst auf der Grundzustandsfliche
abliuft, wobei das System eine Uberschussenergie von ca.
3 eV aufweist und die Minima der beiden Konformere nahezu
isoenergetisch sind (Unterschied 0.03 eV).™! Mithilfe von
Computersimulationen konnte gezeigt werden, dass die bei-
den Konformere bei Photoanregung in unterschiedliche Be-
reiche der angeregten PES gelangen, von wo aus die Ener-
giegradienten sie zu verschiedenen konischen Durchdrin-
gungen fiihren. Die nachfolgenden strahlungslosen Uber-
ginge in den elektronischen Grundzustand deponieren die
Uberschussenergie in jedem Konformer in einem unter-
schiedlichen Zerfallskanal, wobei die Umwandlung der
Konformere mit der raschen Dissoziation nicht mehr kon-
kurrieren kann.

In einem aktuellen Beitrag stellen Lim et al.!"! ein neues
Konzept zur Kontrolle der Dynamik im angeregten Zustand
durch strukturelle Effekte von Substituenten vor, dessen
Grundansatz mit der Konformerselektivitédt vergleichbar ist.
Experimentell wurde in einer Uberschallexpansion die ho-
molytische Photodissoziation von [S-D,]-Thiophenol unter-
sucht, wobei die Ausrichtung des einfach besetzen Molekiil-
orbitals (singly occupied orbital, SOMO) im durch Photolyse
gebildeten Phenylthiylradikal hinsichtlich der Ringebene
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kontrolliert werden kann.”*?! Bei diesem Prozess iiberfiihrt
eine (n,,o0%)-Anregung das [S-D;]-Thiophenol in den S,-Zu-
stand, der in 100 fs das D-Atom verliert und zugleich ein
CsH;S-Radikal bildet, in dem das hauptsédchlich am Schwe-
felatom lokalisierte® ! SOMO entweder parallel (A-Zu-
stand) oder senkrecht zur Molekiilebene ausgerichtet ist (X-
Zustand). Analog zu den Vorgingen bei Phenol® lisst sich
der GroBteil der hierbei ablaufenden Prozesse durch das in
Abbildung 2 skizzierte Zwei-Moden-Modell beschreiben: Bei
Verldangerung der S-D-Bindung bilden die planaren Konfi-
gurationen (C-C-S-D 0°) der X- und A-PES eine konische
Durchdringung (conical intersection, CI),**! die elektroni-
sche Uberginge ermoglicht und die Bildung unterschiedli-
cher C{H,S-Spezies erklirt — X und A —, die diabatisch mit
dem angeregten S,- und dem S;-Grundzustand korrelieren.

A)

S-D-Bindungslange
Substitution am
Phenylring

B)

S-D-Bindungslange

Abbildung 2. Anschauliches zweidimensionales Modell der Photodis-
soziation von XC¢H,SD. A) Im Fall von C¢HsSD sind planare Konfigura-
tionen (C-C-S-D 0°) auf beiden PES energetisch bevorzugt, und das
Wellenpaket (WP) passiert die konische Durchdringung, von der aus
zwei Produkte (X und A), eines auf jeder PES, gebildet werden kénnen.
B) Grenzfall dhnlich der Situation in CH;OC¢H,SD, in dem die Energie-
minima entlang der C-C-S-D-Achse bei 90 und 0° im Grund- bzw. an-
geregten Zustand liegen. Das WP oszilliert um die C-C-S-D-Achse, ver-
passt daher die konische Durchdringung und verbleibt somit auf der
angeregten Fliche, wodurch ausschlielich das Produkt A gebildet
wird.
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Bei ihrer Strategie zur Reaktionskontrolle nutzen Lim
et al. die Tatsache, dass die Wahrscheinlichkeit eines elek-
tronischen Ubergangs ansteigt, wenn das WP nahe der CI ist,
und variieren dementsprechend die Initialbedingungen des
WP (d.h. die S,-Gleichgewichtsstrukturen) mithilfe von
Substitutionen am Phenylring. Im Grundkorper CsHsSD ist
die planare Anordnung (SD-Einheit in einer Ebene mit dem
Phenylring) in den Sy- und S,-Zustidnden energetisch bevor-
zugt. Bei Photoanregung lauft daher das anfingliche WP von
der Gleichgewichtsposition entlang der S-D-Koordinate und
bleibt dabei im Wesentlichen planar. Die folgende Passage
durch die CI (Abbildung 2 A) liefert daher eine fast identi-
sche Ausbeute fiir beide Produkte (57 % A-C¢H;S und 43 %
X-C.H,S).”! Die Einfiihrung eines Donors in die para-Posi-
tion fiithrt zu einer drastischen Modifikation der WP-Dyna-
mik, da die planare Gleichgewichtskonfiguration S, der SD-
Einheit in Richtung senkrechter Anordnungen gelenkt wird,
wihrend auf der S,-Fliche die planare Konfiguration weiter
deutlich bevorzugt bleibt. Im Falle des Methoxy-Derivats,
CH;0CH,SD, dessen S,-Gleichgewichtskonformation bei
CCSD =73 Grad liegt, fithrt die vor allem den C-C-S-D-
Winkel betreffende WP-Dynamik zu einer deutlich anderen
Produktverteilung (91% A-CH;OC¢H,S), was die deutliche
Tendenz des Systems aufzeigt, auf der A-Fliche zu verblei-
ben.['#!

Lim et al." erkliren das Verhalten von CH;OCH,SD im
Kurzzeitlaserpuls durch Hinweis auf Oszillationen entlang
der C-C-S-D-Torsionsschwingung, die eine Verbreiterung des
WP bewirken (im klassischen Bild durch Trajektorien mit
breiterer Verteilung darstellbar), sodass eine nur begrenzte
Population der Zustinde die CI-Region durchlduft, und
dementsprechend sinkt die Ubergangswahrscheinlichkeit.
Prinzipiell kann auBler der Verbreiterung des WP, deren
Ausmaf3 von der Form der PES des angeregten Zustands
abhéngt, auch ein direkter Effekt von Oszillationen wirksam
werden. So kann auch ein gut lokalisiertes WP die CI teil-
weise oder ganz verpassen, was vom Verhiltnis der Zeit, die
fiir die Verldngerung der S-D-Bindung auf den Wert bei der
CI benotigt wird, sowie von der Torsionsperiode abhingt
(siche Abbildung 2B). Eine detaillierte quantendynamische
Simulation des von Lim et al. untersuchten Prozesses konnte
den Einfluss derartiger Oszillationen wie auch der Verbrei-
terung des WP auf die Produktverhéltnisse aufkldren. Dieses
Beispiel zeigt, dass mithilfe klassischer Substituenteneffekte”!
auch die Selektivitét nicht-statistischer Reaktionen kontrol-
liert werden kann.

Ein weiterer interessanter Aspekt der von Lim et al.l'’!
gefundenen Selektivitidten bezieht sich auf den Vorgang, der
kontrolliert wird: die Bildung von Radikalen mit unter-
schiedlicher Orientierung eines atomartigen SOMO. Unter-
suchungen zur Stereodynamik von Reaktionen,” d.h. zu den
Effekten der Ausrichtung der Reaktanten in Molekular-
strahlexperimenten, haben gezeigt, dass eine Vororientierung
der Reaktanten die Produktbildung beeinflussen kann.[
Derartige Phdnomene treten nicht nur bei Orientierung der
kollidierenden Molekiile auf, sondern lassen sich in offen-
schaligen Systemen auch durch Ausrichtung des SOMO er-
reichen; ein Beispiel ist die Reaktion Ca('P) 4+ CH,L.* Die
Ergebnisse von Lim et al. zeigen die Moglichkeit auf, CqH;S-
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Radikale mit spezifischer Orientierung des SOMO relativ
zum Molekiilgeriist zu erzeugen; die beiden moglichen Pro-
dukte konnte differentielle stereodynamische Reaktivitét bei
bimolekularen StoBen, bei der Komplexierung mit Metallen
oder der Adsorption an Oberflichen zeigen.['*2!

Wir stimmen Lim et al. hierin zu; es ist offensichtlich, dass
derartig faszinierende Moglichkeiten weitere Studien erfor-
dern. Insbesondere wird es nétig sein, die Stabilitit der X-
und A-C¢H;S-Spezies hinsichtlich ihrer Umwandlung inein-
ander durch vibronische oder roto-elektronische Kopplungen
zu iberpriifen, denn eine langsame Umwandlung beider
Zustidnde ineinander ist eine Grundvoraussetzung fiir das
Studium der stereodynamischen Konsequenzen der intra-
molekularen Orientierung des SOMO in nachfolgenden
Prozessen. Eine weitere Herausforderung ist die einfache
Umwandlung der moglichen Produkte, die sich nur hinsicht-
lich der Orientierung um die C—S-Einfachbindung unter-
scheiden, sofern die Rotation nicht durch sterische Faktoren
behindert ist.

Das aktuelle Forschungsgebiet der kohédrenten Quanten-
kontrolle (quantum coherent control, CC)?* verfolgt einen
anderen Ansatz zur Kontrolle der chemischen Selektivitét
mithilfe von Lasern. Im Unterschied zur ,,chemischen* Route
von Lim etal. beruht die CC auf der Optimierung der
Strahlungsquelle, ist also das ,,physikalische“ Pendant.?>]
Die Grundidee der CC beruht auf der Eigenschaft des WP als
kohirente Uberlagerung verschiedener quantenchemischer
Zustédnde. Maf3geschneiderte Laserpulse ermoglichen es, ge-
eignete Koeffizienten fiir die Schar der iiberlagerten Zu-
stinde zu finden, sodass mithilfe konstruktiver oder de-
struktiver Interferenzen die Dynamik des Systems gezielt
gesteuert werden kann.”? Ist der Laserpuls geniigend in-
tensiv, kann dariiber hinaus der zeitabhidngige Energieterm
im Hamilton-Operator des Reaktanten eine deutliche Mo-
difikation der relevanten PES bewirken, wobei Energiebar-
rieren verformt werden und das Molekiil so in Richtung der
gewiinschten Produkte gelenkt wird.”” Wihrend die zuvor
angesprochenen Wege zur Kontrolle chemischer Reaktivitét
alle auf der Prédparation geeigneter angeregter Zustinde be-
ruhen, die dann spontan reagieren, gestattet die CC mit
maBgeschneiderten Laserpulsen eine Steuerung der Selekti-
vitit wihrend des gesamten Reaktionsverlaufs.*! Erstmals
nutzten Assion et al.”®) 1998 Pulsformer™ zur CC einer
chemischen Reaktion (kompetitive Dissoziation von Metall-
komplexen). Der Idee von Jusdon und Rabitz®” folgend,
verwendeten sie einen selbstlernenden Algorithmus zur ite-
rativen Optimierung des Laserpulses in Bezug auf maximale
Selektivitdat auf Basis von Riickkopplungssignalen des rea-
gierenden Systems.””! Ahnlich wie bei den ,,chemischen®
Routen liegt ein Hauptproblem der Selektivititssteigerung
durch CC in der Dekohirenz, die die anfinglichen Eigen-
schaften des WP verschwimmen ldsst. Mit zunehmender
Komplexitit der Umgebung steigt die Effektivitdt der De-
kohérenz, was eine Lebenszeitgrenze fiir die Anwendbarkeit
der CC festlegt. Auf Grundlage theoretischer Studien ist aber
vorgeschlagen worden, dass bei teilweiser Dekohidrenz noch
immer eine betréchtliche Reaktionskontrolle erreicht werden
kann,?!! was durch Experimente an groBen Molekiilen in
LosungP? oder in Proteinumgebung®™! bestitigt wurde. Wir
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glauben, dass die Kombination der ,,chemischen“ und ,,phy-
sikalischen“ Routen - also Nutzung chemischer Modifika-
tionen und Verwendung optimierter Laserpulse — es ermog-
lichen wird, noch bessere Ergebnisse auf dem Feld der pho-
tochemischen Selektivitit zu erzielen.
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